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Utilisation d'alllages ^ base de nickel dans un procede de craquage thermique d*une charge petrollere et re- 
acteur pour la mise en CBuvre du proc6d6. 

(57)proc6d6 et r§acteur de craquage thermique d*une 
cRarge contenant au moins un hydrocarbure a un atome de 
cartH>ne au moins. dans lequel on fait circuler la charge 
dans une zone r6actionnelle m^taliique comprenant une 
zone de pyrolyse dont la paroi externa est en relation 
d'echange thermique avec un fluide de chauffege: la zone 
r^actionnelle est constitute d'un alliage ^ base de nickel, 
prealablement pr6oxyd6, revetu d'au moins une couche 
fonmte par un oxyde d'au moins un mttal, et/ou au moins 
un carbure metallique^ et/ou au moins un nitrure mttalllque 
et/ou au moins un siliciure mttallique. Application au vapo- 
craquage et a la deshydrogenatton de charges hydrocarbo- 
n6es. 
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On a d6crit dans la demande de brevet principal d6pos6e sous le numdro 
d'enregistrement national 89/07705 un proc6d6 de craquage thermique d*une cliarge 
comprenant au moins un hydrocarbure ayant au moins un atome de carbone, dans una 
zone de craquage ou de pyrolyse constituee & i'aide d'un alliage de niclcel. 

5 

On a egalement decrit dans cette demande un r6acteur comprenant une zone 
reactionnelle mdtafllque ayant une parol exteme en relation d*6change thermique avec 
une source d'dnergie adaptSe k pyrolyser une mati§re contenant des hydrocarbures, 
cette source d*6nergie gtant par exemple un fluide gazeux de chauffage. Dans ce 
rgacteur, la zone reactionnelle est constitute par un alliage d, base de nickel et 
comprenant en outre du chrome et de raiumlnium, ainsi qu'tventuellement divers 
autres m6taux. 

La composition de Paliiage utilise selon la demande de brevet principal permet de 
15 resistor sufflsamment k I'oxydatlon et au fluage au niveau de temperature des procddds 

de craquage thermique envisages et d'obtenir une r6fract6rit6 satisfaisante. Dans ces 
conditions, la dur6e de vie du rtacteur est augment6e et on constate une sensibility 
moindre a la fatigue due aux cycles thermiques successifs. Dans ce reacteur, II est le 
plus souvent souhaitable d'effectuer une preoxydation de la zone reactionnelle de 
2^ manifere k former une couche protectrice d'alumine qui permet d'augmenter la 

resistance k Toxydation et k la cementation, et egalement de diminuer le depdt de coke. 

La presente addition a pour objet une modification de la surface des parois de ia zone 
reactionnelle decrlte dans la demande de brevet principal, et plus particulierement 

25 selon la revendication 7 de cette demande. Cette modification s'applique en particulier a 

ia paroi interne de la zone reactionnelle en contact avec la charge d*hydrocarbures. 
Seion cette modification, on revet les parois de ia zone reactionnelle prealablement 
preoxydees (et en particulier la paroi interne en contact avec la charge 
d*hydrocarbures) d'au moins une couche formee par un oxyde d'au moins un metal, 

30 et/ou au moins un carbure metallique. et/ou au moins un nitrure metallique et/ou au 

moins un siliciure d'un metal. 

Dans la pratique de la presente invention, on peut utiliser une ou plusieurs matleres 
de rev§tement appartenant au groupe des mati^res mentionnees ci-avant pour revetir 
35 las surfaces de Tappareil et en particulier celles qui sont en contact avec la charge 

d'hydrocarbures k transformer. 
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Parmi les matiferes utilisables pour rev§tir les parois de ia zone reactionnelle, on peut 
citer comme exemples typiques de oes composes, pour ce qui est de la cat^gorie des 
oxydes mStalliques, Taiumine {AI203), la zircone (Zr02), la zircone stabilis6e par 
I'oxyde d'yttrium (Zr02 + Y203), un melange d'oxyde de cerium et d'oxyde dyttrium 

5 (Ce02 + Y203), la silice (Si02) et Poxyde de titane. Dans le cas des carbures, on peut 

citer comme exemples typiques le carbure de siliclum (SIC), le carbure de titane 
(TIC), le carbure de zirconium (ZrC) et le carbure de bore {B4C). Parmi les 
nitrures, on peut citer k titre d*exempies non limitatlfs le nitrure de bore (BN), le 
nitrure de titane (TiN) et le nitrure de zirconium (ZrN). Enfin, parmi les slliciures, 

10 on peut citer ceux de titane, de zirconium et de niobium. 

II n'y a pas de limitation particuliere au precede selon lequel on revet les surfaces de 
TapparelL A titre d'exemples de proc§d6s particuliers que Ton peut utiliser pour 
revetir les parois de la zone rdactionnelle, on peut citer les proc6d6s classiques 
15 suivants : 

- impregnation par un melange habituellement ddnommd barbotlne contenant les 
elements choisis pour former le revetement et au molns un Irant, 

20 - ddpdt par vole chimique en phase vapeur (technique d^nommee en abr^gee CVD pour 

chemical vapor deposition en terminologie anglo-saxonne), par exemple a partir de 
chlorures. de fluorures, de bromures, d'iodures, de composes organom6talliques, 
d*hydrures ou de composes carbonyles avec un rdducteur tel que par exemple de 
rhydrog§ne, 

25 

- d6p6t assiste par plasma par vofe chimique en phase vapeur (technique d^nommee en 
abr6g§e PACVD pour plasma assisted chemical vapor deposition en terminologie anglo- 
saxonne) ou une decharge electrique est maintenue dans la phase gazeuse, 

30 - d§p6t par puivdrisation, par exemple par pulverisation & la flamme (pulverisation 

thermique) ou par pulverisation par plasma qui consiste en I'injection d'une poudre 
dans un jet de plasma k trds haute temperature. Ce precede peut §tre conduit dans t'air, 
notamment dans le cas des oxydes, ou sous atmosphere inerte, par exemple sous azote, 
argon ou sous helium, notamment dans le cas des carbures metalliques. Le depot peut 

35 §tre realise k la presston atmospherique ou sous pression Inferieure a la pression 

atmospherique. 
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La pulverisation k froid peut §tre utilis§e pour projeter des poudres et est 
habituellement suivie d*un traitement thermique destind k densifier et k diminuer la 
porositd des revgtements formds. 

La couche de revdtement a le plus souvent una §pafsseur au moins ^gale k environ 
2x10-^ m et de preference au moins 6gale a environ 5x10*^ m (m§tre). Cette oouche a 
habituellement une §paisseur d'environ 2x10*^ k environ 10"^ m et de preference 
d*environ 5x1 0"^ k environ 5x10-^ m. 

La couche de rev§tement peut eventuellement comporter un catalyseur, par exemple II 
est possible de dSposer, par toutes methodes bien connues de I'homme du metier, sur la 
couche de revdtement, un catalyseur tel que par exemple un catalyseur classique de 
deshydrogenation lorsque Ton veut effectuer ce type de reaction. Ceci est 6galement 
possible dans le cas de la realisation de toutes reactions thermo-catalytiques et en 
particuiier de craquage et/ou de vapocraquage. II est egalement possible de deposer 
d*abord un support de catalyseur sur le revetement, puis ensuite la ou ies phases 
catalytf'quement actives. 

L'Inventlon concerne aussi un reacteur comprenant une zone reactionnelle metalllque 
ayant une paroi exteme en relation d'echange thermique avec une source d'energie 
adaptee a pyrolyser une matiere contenant des hydrocarbures, cette source d'energie 
etant par exemple un fluide gazeux de chauffage. La zone reactionnelle est constituee 
d'un alliage a base de nickel, prealablement preoxyde, et rev§tu d'au moins une oouche 
formee par un oxyde d*au moins un metal et/ou au moins un carbure metalllque et/ou 
au moins un nitrure metalllque et/ou au moins un siliciure d'un metal. Le materiau 
formant le revetement est de preference choisi parmi ceux mentionnes ci-avant. 

Le reacteur selon {'invention est en particuiier utilisable comme reacteur de 

vapocraquage et comme reacteur de deshydrogenation. 
30 

L'exemple suivant illustre i*invention : 

Des essais de vapocraquage de naphta ont ete realises en presence de vapeur d'eau a une 
temperature figurant dans le tableau 1 ci-apres sur une installation pllote equlpee 
35 successivement de trois tubes de meme dimension, chauffes par des fumees de 

combustion. Sur rinstallation pllote, la trempe est effectuee a SOO^'C de fagon 
indirecte dans un echangeur type TLX en ligne. 



10 
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20 
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Le tube B est r^alisd dans I'alliage de composition suivante en % en poids : 



Ni 


74,653 


% 


Or 


16,34 


% 


Al 


4.54 


% 


Fe 


3,68 


% 


Mn 


0.2 


% 


Mo 


0.1 


% 


Vw 


n 1 


/o 


Ti 


0,1 


% 


Si 


0.1 


% 


Cd 


0,05 


% 


CD 


0,05 


% 


c 


0.04 


% 


Zr 


0,03 


% 


P 


0,005 


% 


Y 


0.004 


% 


B 


0.004 


% 


S 


0.002 


% 


Mg 


0,002 


% 



Le pretraitement du tube B est r§alis6 par mi'se en contact du tube pendant 60 minutes 
k une temperature de 1095 ^'C sous hydrogdne avec une teneur rdsiduaire en air telle 
que le point de ros§e soit 6ga\ a - 50 ^'C. 

25 

Les tubes C et D sent obtenus k partir de tubes B. pretraites comme decrit ci-avant, 
suivant le mode operatoire d§crit ci-apres. 

Dans le cas du tube C, on realise un d6p6t d'alumine, par impregnation au moyen d'une 
30 barbotine. Cette suspension, dite barbotine, est constltuSe par 75 % en poids d'alumine 

(de surface spdclfique dgale k 2 m^xg'^^), 25 % en poids de bohdmite servant de liant 
et une teneur en eau, exprimee par rapport au poids de solide, de 30 % en poids. Cette 
suspension est soumise a une operation de broyage dans des conditions permettant 
d'obtenir un produit qui filtre totalement k travers un tamis ayant des ouvertures de 
35 10*^ m. Le tube est plonge dans la barbotine broyee et maintenu en contact pendant 2 

minutes. On retire ensuite le tube et on laisse I*exc6s de barbotine s'^couler k 
temperature ambiante pendant 5 minutes. Le tube est ensuite soumis k un traitement 
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thermique au cours duquel on porte sa temperature d 1050 ""C et on le maintient k cette 
temperature pendant 5 heures. Apr^s refroidissement jusqu*ii la temperature 
ambiante, on constate que la oouche d'alumine ainsi obtenue a une epaisseur de 5x1 0'^ 
metre. 

Dans le cas du tube on realise un depot de carbure de titane par depot chlmlque en 
phase vapeur (CVD). Ce depot est realise, de maniere classique, par la reduction par 
i'hydrogene de tetrachlorure de titane, en presence de methane, en maintenant le tube d 
revgtir k une temperature de 1000 ''C. On realise aInsi un rev§tement de 10'^ m 
d'epaisseur. 

Le tableau I ci-apres compare les rendements obtenus lors du craquage thermique 
d'une charge de naphta, pour une temperature de peau identique dans les trois cas et 
compatible avec le materlau utilise. Ce tableau I mentionne egalement les 
caracteristiques de la charge employee dans ces tests. 



Dans le cas des tubes C et D, on notera la plus faible vitesse de depdt de coke. 
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TABLEAU 1 



Tube B Tube C Tt2be D 

pr^trait^ 

sous H2 



DIMENSIONS 

Section 
Longueur 

MATIERB 



(zma) 



8 X 10 
1000 



8 X 10 
1000 



Superalliage Superalliage 
a 74,653 % k 74,653 % 
de nickel de xiickel 



8 X 10 
1000 

Superalliage 
i 74,653 % 
de nickel 



CONDITIONS 
Debits 

D6bit naphta (kg/h) 

D6bit eau (kg/h) 



OPERATOIRES 



Temperatures 

Entree CC) 
Sortie (°C) 



'naphta'* 



8 

4,8 



600 
985 



8 

4,8 



600 
985 



8 

4,8 



600 
985 



Fression *'naphta" 

Entree (MPa absolue) 0,205 0,205 

Sortie (MPa absolue) 0,15O 0,150 

Temps de s^jour (ms) 85 85 



CARACTERI STIQUE S 
NAPHTA 

Density (15 ^C) 
ASTM 

Point initial CC) 
Point final (^'C) 



DU 



0,681 

36 
184 



0,205 
0,150 

85 



COMPOSITION (% 
% N paraf fines 
% Isoparaffines 
% Naphteniques 
% Aromatiques 



poids) 



42,12 
37,66 
14,44 
5,38 



RENDEHENTS (% pds) 

Fuel gas (CH4 + H2) 13,5 

Coupe C2 38,8 

Coupe 03 16,5 

Coupe 04 11 

Essence (05-011) 17 

Fuel oil r^siduaire (012+) 3,2 

Temperature peau raaxi (**C) 1198 
Vitesse de cokage en ce point 20 
(g X h"^ X m"^) 



13,5 
38,8 
16,5 

11 

17 

3,2 

1198 

16 



13,5 

38,8 

16,5 

11 

17 

3,2 

1198 

18 
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REVENDICATIONS 

1 - Proc^d§ de craquage thermique d'une charge contenant au moins un hydrocarbure k 
un atome de carbone au moins selon la revendication 7 de la demande pnncipale 
caract6ris6 en ce qu'on revet les parois de la zone r^actionnelle d'au moins une couche 
form6e par un oxyde d*au moins un mgtal eVou au moins un carbure m^tallique et/ou 
au moins un nitrure mStaliique et/ou au moins un siliciure d*un m^tal. 

2 - Proc6d6 selon la revendication 1 dans lequel la couclne est formee d'au moins un 
oxyde choisi dans le groupe formg par I'alumine, la zircone, la zircone stabllis^e par 
Toxyde d'yttrium, un melange d*oxyde de cerium et d'oxyde d'yttrium, la silice et 
i'oxyde de titane. 

3 - Procede seion la revendication 1 dans lequel la couche est formee d'au moins un 
carbure m6tallique choisi dans le groupe form6 par le carbure de silicium, le carbure 
de titane, le carbure de zirconium et le carbure de bore. 

4 - Procedd selon la revendication 1 dans lequel la couche est fbrmge d'au moins un 
nitrure choisi dans le groupe forme par le nitrure de bore, le nitmre de titane et le 
nitrure de zirconium. 

5 - Procede selon la revendication 1 dans lequel la couche est formee d'au moins un 
siliciure d'un metal choisi dans le groupe forme par le titane, le zirconium et le 
niobium. 

6 - Procede selon I'une des revendications 1 £i 5 dans lequel la couche de rev§tement a 
une epaisseur d'environ 2x10'^ k environ 10*^ mdtre. 

7 - Precede selon I'une des revendications 1 k 6 dans lequel la couche de revetement 
est d§pos6e par impregnation ou par depot chimique en phase vapeur, assiste ou non 
par plasma. 

8 - Precede selon I'une des revendications 1 k 6 dans lequel la couche de revStement 
est d§pos6e par pulverisation, assistde ou non par plasma. 



2662704 



8 

9 - ProcSdS selon I'une des revendications ^ k6 dans lequel la couche de revgtement 
comporte un cataiyseur. 

10 - RSacteur pour la mise en oeuvre du proc6d6 selon Tune des revendications 1^9 
caracterise en ce que l*alliage qui le constitue est, au moins dans la zone reactionnelle, 
rev§tu d'au moins une couche formee par un oxyde d'au moins un mdtal et/ou au moins 
un carbure metalHque et/ou au moins un nitrure m^tallique et/ou au moins un 
siliciure d'un metaL 



